Hill 



@ BUNDESREPU BLIK 
DEUTSCHLAND 




5 Off enl gungsschrift 
® DE 10004816 A 1 



DEUTSCHES 
PATENT- UIMD 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



100 04 816.1 
4. 2.2000 
9. 8.2001 



Int. CI. 7 : 

G 01 N 1/00 

G 01 N 21/27 
G 01 N 21/39 
G 01 N 21/61 
G 01 N 31/10 
B01J8/06 



< 

00 

s 

o 
o 

Ul 

Q 



® Anmelder. 


© Erfinder: 


hte GmbH, 69123 Heidelberg, DE 


Schuth, Ferdi, 45470 Mulheim, DE; Brenner, Armin, 


55288 Spiesheim, DE; Schunk, Stephen Andreas, 


® Vertreter 


691 15 Heidelberg, DE 


Patent- und Rechtsanwalte Bardehie, Pagenberg, 




Dost, Attenburg, Geissler, Isenbruck, 81679 




Munch en 









< 

00 

o 
o 



Ul 

Q 



Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingeraichten Unterisgan entnomman 

Verfahren und Vorrichtung zur kombinatorischen Herstellung und Testung von Materialbibliotheken durch 
photoakustische Analysemethoden 



Verfahren zur Bestimmung von nutzlichen Eigenschaf- 
ten einzeiner Bausteine einer Material bib I iothek, umfas- 
send ein Substrat mit mindestenszwei einzelnen Baustei- 
nen in mindestens zwei voneinander getrennten Ab- 
schnitten, das umfa&t: 

(ii) Einleiten mindestens eines Eduktsin mindestenszwei 
voneinander getrennte Abschnitte eines Substrats einer 
Material blbl Iothek zur Durchfuhrung einer chemischen 
oder physikalischen oder chemisch und physikalischen 
Umsetzung des Edukts in den mindestens zwei voneinan- 
der getrennten Abschnitten des Substrats, jeweils in Ge- 
genwart des entsprechenden Bausteins, unter Erhalt je- 
weils eines Abstroms, umfassend mindestens ein Umset- 
zungsprodukt und/oder Edukt, 

(iit) Analyse des bet der Umsetzung gemaB (ii) erhattenen 
Abstroms, umfassend mindestens ein Umsetzungspro- 
dukt und/oder Edukt 

wobei die Analyse des Abstroms durch Aufnahme und 
Auswertung mindestens eines photoakustischen Signals 
erfolgt. 



Spiegel ■ 



MefikQvettt 




MHiupbon 



Laser 



Lascrsirahl 



Spiegel 



frJSDOCID: <DE_l00O48ieA1_l_> 



BUNDESDRUCKEREI 06.01 102 032/461/1 18 



DE 100 04 

1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kom- 
binatnrischen Henrtellung von Materialbibliotheken undle- 
stung derselben mittcls photoakustischer Anaiysemethoden 5 
sowie eine Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses Verfab- 
rens. 

Photoakususche Methoden zur Analyse von Substanzen 
in Gasen, FlUssigkeiien und Festkorpcrn sind bekannt. Der 
physikalische Effekt der Photoakuslik beruht auf der Ab- to 
sorption von Lichtenergie durch ein MolekUl und die nach- 
folgende Detektion der durch die Relaxation des Molekuls 
freigesetzten Warme, die als Druckwelle in einer MeBein- 
ricbtung durch mikrofonische MeBanordungen meBbar ist. 
Die breite Anwendbarkeit der Methode beruht auf der gro- 15 
Ben Reihe von molekularen Abregungsprozessen, die zu ei- 
ner Erwannung des Analyten und damit zu einer Volumen- 
andcrung ruhrcn. Der tcchnischc Aufbau fur die Mcssung 
des photo akusti schen Effekies ist, gemessen an anderen ana- 
lytischeo Techmken, relativ einfach und mit moderatera ap- 20 
parativera Aufwand verbunden. Die wesentlichen Bestand- 
teile einer MeBvorrichtung zur Bestimmung von photoaku- 
stischen Signalen umfassen eine anregende Lichtquelle, 
eine MeBeinrichtung zur Aufnahme der photoakustischen 
Signale, vorzugsweise ein Mikrofon, sowie eine Dalenauf- 25 
nahrne- und -auswertungseinheit zur Auswertung der er- 
zeugten Signale, sowie gegebenenfalls zur Steuerung der 
Lichtquelle und/oder der MeBeinrichtung. 

Beziiglich des einschlagigen Standes der Technik wird 
auf P. Remond, Applied Optics 1996, 35, Nr. 21, S. 4065 bis 30 
4083 sowie A. Bohren, Infrared Physics & Technology 
1 997, 38, S. 423 bis 435 verwiesen. 

Mit Hilfe des photoakustischen HfTekts konnen bei geeig- 
neter MeBanordnung mit den hcute bekannten Methoden 
selbst Spuren von Substanzen innerhalb von wenigen Minu- 35 
ten MeBzeit bis in dem ppm-Bereich in Gasen und Flussig- 
keiten nachgewiesen werden. Es handelt sich somit bei der 
Photoakuslik um eine der empfindlichsten und scbnellsten 
optischen Analysetechniken (vgl. hierzu M. W. Sigrist, Op- 
tical Engineering, 1995, 34, Nr. 7, S. 1916 bis 1922). 40 

Kombinatoriscbe Methoden stehen seit geraumer Zeit im 
Fokus des Interesses von Forschung und Entwicklung im 
Bereich der Materialforschung. Mit diesen kombinatori- 
schen Methoden werden stets eine moglichst groBe Anzahl 
von verschiedenen oder auch identischen chemischen Ver- 45 
bindungen hergestellt und somit eine Materialbibliothek er- 
stellt, die dann unter Verwendung einer geeigneten Technik 
auf nUtzlicbe Eigenschaften untersucht werden. Dabei ste- 
hen ncben magnetise hen, elektronischen, elektromagneti- 
schen, opuschen, elektro-optischen, elektromechaniscben. SO 
usw. auch katalytische Eigenschaften derartiger, durch kom- 
binatoriscbe oder hochparallelisierte Methoden hergestellter 
Materialien im Mittelpunkt des Interesses. Diesbeztiglich 
verweisen wir auf die WO 99/41005 und den darin zitierten 
Stand der Technik. Diese Druckscnrirt betrifft Arrays aus 55 
Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufem, aufge- 
baut aus einem Korper, der, bevorzugt parallele, durchge- 
hende Kan ale aufweist und in dem mindestens n Kan ale n 
unterschiedliche Heterogenkatalysatoren und/oder deren 
Vorlaufer enthalten, wobei n den Wert 2, vorzugsweise 10, 60 
besonders bevorzugt 100, insbesondere 1000, speziell 
10000 besitzL Daruber hinaus betrifft die Druckschrift ein 
Verfahren zur Herstellung von deranigen Arrays sowie ein 
Verfahren zur Bestimmung der Aktivitat, Selektivitfit und/ 
oder Langzcitstabilitai von Katalysaiorcn in cincm dcrarti- 65 
gen Array. 

In US 4 099 923 ist eine weitgehend automatisierte Test- 
einheit fur den Test von Heterogenkatalysatoren beschrie- 
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ben. Die dort beschriebene Anlage besteht aus einem Rohr- 
bundelreaktor, bei dem durch jedes der Rohre der gleiche 
EduktfluB fliefiL Im Abstrom der Rohre werden die entstan- 
denen Produkte uber ein MehrfachvenUl zu einem Gaschro- 
matographen geleitet und dort auf Zielprodukte analysiert. 
Die dort beschriebene Einheit bietet nur einen relativ gerin- 
gen Grad der Parallelisierung, als Beispiel wurde eine An- 
lage mit 6 parallelen Rohren ausgefiihrt Prinzipiell ist na- 
turlich eine grdBere Rohranzahl denkbar. Problematisch 
bleibt jedoch die Tatsache, daB alle Gase in der beschriebe- 
nen Ausfiihrung uber ein Mehrfachventil zur Analytik gelei- 
tet werden und somit eine sequentielle Analyse der Proben 
stattfindet. Will man einen bohereo Grad der Parallelisie- 
rung erreichen, so kann dies durch den AnschluB von weite- 
ren Analysengeraten erzielt werden. Dies ist allerdings rait 
unerwiinscht bohen Investitionen verbunden. 

WO 98/15969 und US 5 959 297 beschreiben die Ana- 
lyse von Materialbibliotheken mittcls vcrfahrbarcr Kapilla- 
ren, die auf definierten Platzen Proben nehmen und diese zu 
einem Analysengerat fuhren. Auch hier gelten die selben 
Einschrankungen wie fur US 4 099 923, es handelt sich um 
ein sequentielles Abarbeiten von einer endlichen Zahl von 
Proben, bei dem der Grad der Parallelisierung nur durch 
eine Ernohung der Analysenkapazitat erreicbt werden kann. 
Fur Tests von besonders groBen Mengen an Bausteinen aus 
Materialbibliotheken ist auch diese Methode wenig geeig- 
net 

GrdBere Materialbibliotheken k5nnen einfach durch die 
Analyse der bei der Reaktion entstehenden Warme uber- 
priift werden. Dabei wind nach WO 97/32208 und 
WO 98/15813 mittels einer thermosensitiven Kamera eine 
ganze Materialbibliothek auf ihre nutzlichen Eigenschaften 
untersucht Der Nachteil der Methode besteht im wesentli- 
chen darin, daB die thermosensitive Kamera Uber die frei- 
werdende Warme nur den Grad der Aktivitat der Katalysa- 
toren widerspiegelt. Fur eine Reihe von Reaktionen ist diese 
Aussage ausreichend (Totaloxidationen, Vollhydrierungen, 
etc.) (siehe u. a. Holzwarth, A., Schmidt, H. W„ Maier, W. 
F., Angewandte Chemie, 1998, 110, 19, 2788-2791; Reetz, 
M. T., Becker, M R, Holzwarth, A., Angewandte Chemie, 
1998, 110, 19, 2792-2795), bei anderen Reaktionen, spe- 
ziell sogenannten Paztialoxidationen von Kohlenwasser- 
stoffen, genugt zur Beurteilung von katalytischen Eigen- 
schaften eines Bau steins einer Materialbibliothek die Aus- 
sage uber die Aktivitat alleine nicht, da die Selektivitat des 
Bausteins bei solchen Reaktionstypen meist eine grdBere 
Rolle als die Aktivitat spielt. 

In WO 99/19724 wird eine optische Methode (REMPI) 
beschrieben, die es ermogLicht, durch die {Combination von 
ionisierender Anregung von im Abstrom eines Reaktors ent- 
haltenen Gasen mit Detektion der ionisierten Molekule 
durch eine oder mehrere Elektroden, die sich am Reaktor- 
ausgang nahe der S telle der Erzeugung der Ionen befindet, 
selektiv bestimmte Produkte im Abstrom eines Reaktors 
oder Reaktorarrays parailelisiert nachzuweisen. Ober diese 
Methode kttnnen sowohl die Aktivitat als auch die Selektivi- 
tat der Katalysatoren unter realitatsnahen Bedingungen er- 
probt werden. Die Methode besitzt allerdings einen durch 
die physikalische MeBtechnik bedingten NachteiL Es ist fur 
eine geringe Anzahl von organischen Molekiilen einfach, 
charakteristische Ionen zu erzeugen, die einfach nachgewie- 
sen werden konnen. Bei der Mehrzahl von organischen Mo- 
lekiilen entstehen allerdings jeweils sehr ahnliche lonen- 
fragmeote bei dem BeschuB mit Laserlicht unter den fur die- 
ses Verfahren typiscnen Bedingungen. Dies vcrhindcrt den 
eindeutigen Nachweis dieser Molekule und die eindeutige 
Zuordmmg von Aktivitats- und Selektivitatsparametero zu 
den einzelnen Aktivmassen. Ein weiterer Nachteil der Me- 
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ihode ist, daB bei langerem Betrieb der Analysencleklroden 
mil einer Verkokung odcr Pblymerisatbildung und damit ei- 
ner Zerstorung der Elektroden durch das Produktgas zu 
rechnen ist. 

Angesichts des vorstehend dargestellten Standes der 5 
Technik lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu- 
grunde, cin Vcrfahren und eine Vorrichtung zurBestimmung 
von nut/lichen Eigenschaften einzelner Bausteine einer Ma- 
terialbibliothek zur VerfUgung zu stellen, das die Nachteile 
der bislang bci der Analyse derartiger Materialbibliotheken to 
angowcndcicn Vcrfahren nicht aufweist und dariiber hinaus 
in cinfacher und schneller Weise Informationen iiber nutzli- 
chc I-ijicnschaftcn, vorzugsweise katalytische Eigenschaf- 
ten und hierbci insbesondere Aktivitat und Selektivitat von 
Bausicinen cincr Materialbibliothek liefert. 15 

Dicsc und wcitcrc Aufgaben werden gelost durch 
cin Vcrfahren /.ur Bcsiimmung von nUtzlichen Eigenschaf- 
icn einzelner Bausicinc cincr Matcrialbibliothck umfassend 
cin Substrat mil mindestens zwei einzelnen Bausteinen in 
mindestens /.wei voncinander getrennten Abschnitten, das 20 
umfaBt: 

(ii) Einlcitcn mindestens eines Edukts in mindestens 
zwei voncinander gclrennte Abschnitte eines Substrats 
cincr Material bibliolhck zur Durchnihrung einer che- 25 
mischen odcr physikalischen oder chemisch und physi- 
kalischcn Umscizung des Edukts in den mindestens 
zwei voncinander getrennten Abschnitten des Sub- 
strats, jewcils in Gcgcnwart des entsprechenden Bau- 
steins, unter Erhak jewcils eines Abstroms umfassend 30 
mindestens ein Umsctzungsprodukt und/oder Edukt 

(iii) Analyse des bci der Umsetzung gemaB (ii) erhal- 
tenen Abstroms umfassend mindestens ein Umsct- 
zungsprodukt und/odcr Edukt 

35 

dadurch gekennzeichneu daB 

die Analyse des Abstroms durch Aufnahme und Auswer- 
tung mindestens eines photoakuslischen Signals erfolgt; 
sowie durch 

ein Verfahren, welches zusatzlich zu den oben genannten 40 
Schrittcn den folgendcn wcitcrcn vorgeschalteten Schriu (i) 
umfaBt: 

(i) Erstellen der Materialbibliothek, umfassend ein 
Substrat mit mindestens zwei einzelnen Bausteinen in 45 
mindesLens zwei verschiedenen, voneinander getrenn- 
ten Abschnitten des Substrats; 

weiterhin durch 

eine Vorrichtung zur Durchfuhrung der zuvor beschriebenen 50 
Verfahren die umfaBt: 

(1) Mi lie I zur Aufnahme von mindestens zwei einzel- 
nen Bausteinen, umfassend ein Substrat mit minde- 
stens zwei verschiedenen, voneinander getrennten Ab- 55 
schninen, 

(2) Mittcl zum Einleitcn mindestens eines Edukts, 

(3) Einrichtung zur Detektion und Auswertung photo- 
akustischer Signale. 

60 

Der im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendete 
BegrifT "Materialbibliothek" bezeichnet dabei eine Anord- 
nung mindestens zweier, vorzugsweise bis zu 10, weiterbe- 
vorzugl bis zu 100, insbesondere bis zu 1000 und wciter be- 
vorzugt bis zu 100.000. Bausicinc, die sich in mindestens 65 
zwei verschiedenen, voneinander getrennten Abschnitten ei- 
nes Substrats befinden. 

Der Begriff "Baustein" bezeichnet eine einzelne defi- 
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nierte Einheit, die sich in den jeweiligen voneinander ge- 
trennten Abschnitten des Substrats befindet, und die aus ei- 
ner oder mehreren Komponenten bestehen kann. 

Der BegriflF "Substrat" umfaBt prinzipiell samtliche Ein- 
richtungen mit einer starren oder halbstarren Oberflache, die 
sowohl flach sein konnen als auch Vertiefungen oder Boh- 
rungen bzw. Kanale aufweisen konnen. Das Substrat muB 
geeignet sein die mindesten zwei einzelnen Bausteine in den 
mindestens zwei verschiedenen voneinander getrennten Ab- 
schnitten physisch voneinander zu trennen. Vorzugsweise 
umfaBt das Substrat parallel durchgehende Kanale und stellt 
weiter bevorzugt einen Rohrbundelreaktor oder Warmetau- 
scher dar. Die geometrische Ariordnung der einzelnen Ab- 
schnitte zueinander kann dabei frei gewahlt werden. Bei- 
spiels weise konnen die Abschnitte in Art einer Reibe (quasi 
eindimensional), eines Schachbrettmusters (quasi zweidi- 
mensional) oder in Kreisform (zirkular) angeordnet sein. 
Bci cincm Substrat mit parallclcn durchgchcndcn Kanalcn, 
bevorzugt Rohrbiindekeaktor oder Warmetauscher mit einer 
Vieizahl zueinander paralleier Rohre wind die Anordnung 
bei der Betrachtung einer Querschnittsflache senkrecht zur 
Langsachse der Rohre deutlich: es ergibt sich eine Fiache, in 
der die einzelnen Rohrquerschnitte die unterschiedlicben 
voneinander beabstandeten Bereiche wiedergeben. Die Ab- 
schnitie oder Rohre konnen - beispielsweise fur Rohre mil 
kreisformigem Querschnitt - auch in einer dichten Packung 
voriiegen, so daB unterschiedliche Reihen von Abschnitten 
zueinander versetzt angeordnet sind. 

Der Begriff Substrat beschreibt einen dreidimcnsionalen 
Gegenstand, der eine Vieizahl (mindestens 2) "Abschnitte" 
aufweist. Vorzugsweise sind diese Abschnitte Rohre, kon- 
nen jedoch auch einzelne, physikalisch voneinander ge- 
trennte Abschnitte eines flachen oder \fertiefungen aufwei- 
senden Substrats, z. B. in Form einer Tupfelplatte, darstel- 
len. Vorzugsweise sind die Abschnitte als Kanale ausgebil- 
det Die Kanale verbinden somit zwei Oberflachenbereiche 
des Substrats und laufen durch das Substrat bindurch. Vor- 
zugsweise sind die Kanale im wesentlichen, bevorzugt voll- 
standig parallel zueinander. Das Substrat kann dabei aus ei- 
nem oder mehreren Materialien aufgebaut sein und massiv 
oder hohl sein. Es kann jede geeignete geometrische Form 
aufweisen. Vorzugsweise weist er zwei zueinander parallele 
Oberflachen auf , in denen sich jeweils eine Offnung der Ka- 
nale befindeL Die Kanale veriaufen dabei vorzugsweise 
senkrecht zu diesen Oberflachen. Ein Beispiel eines derarti- 
gen Substrats ist ein Quader oder Zylinder, in dem die Ka- 
nale zwischen zwei parallelen Oberflachen veriaufen. Es ist 
aber auch eine Vieizahl Sbnlicher Geometrien denkbar. 

Der Begriff "Kanal" beschreibt eine durch das Substrat 
hindurchlaufende Verbindung zweier an der Kdrperoberfla- 
cbe vorliegender Offhungen, die beispielsweise den Durch- 
tritt eines Fluids durch den Korper erlaubt Der Kanal kann 
dabei eine beliebige Geometrie aufweisen. Er kann eine 
iiber die Lange des Kan als veranderliche Querschnittsflache 
oder vorzugsweise eine konstante Kanalquerschnittsflache 
aufweisen. Der Kanalquerschnitt kann beispielsweise einen 
ovale n, runden oder polygonalen UmriB mit geraden oder 
gebogenen Verbindungen zwiscben den Eckpunkten des Po- 
lygons aufweisen. Bevorzugt sind ein runder oder gleichsei- 
tiger polygonaler Querschnitt. Vorzugsweise weisen alle 
Kanale im Korper die gleiche Geometrie (Querschnitt und 
Lange) auf und veriaufen parallel zueinander. 

Die Begriffe Rohrbundelreaktor" und "Warmetauscher" 
beschreiben zusammengefafite parallele Anordungen einer 
Vieizahl von Kanalcn in Form von Rohrcn, wobci die Rohre 
einen beliebigen Querschnitt aufweisen konnen. Die Rohre 
sind in einer festen raumlichen Beziehung zueinander ange- 
ordnet, liegen vorzugsweise voneinander raumlich beab- 
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weiter bevorzugt anorg anise he Heterogenkatalysatoren und/ 
oder deren Vbrlaufer und insbesondere Vbllkontakte odcr 
Tragerkatalysatoren und/oder deren Vorlauferdar. Sie liegen 
dabei vorzugsweise jeweils als Katalysatorschiittung, Rohr- 
5 wandbeschichtUDg oder Hilfstragerbeschichtung vot Im 
Rahmen dcr vorliegenden Verfahren konnen die einzelnen 
Bausteine gleich oder verschieden voneinander sein. Sofem 
sie verschieden voneinander sind, konnen die bei der Um- 
setzung gewahlien Umsetzungsbedingungen gleich oder 
10 verschieden sein, sofern die Bausteine gleich sind, sind vor- 
zugsweise die Umsetzungsbedingungen in den einzelnen 
Bereicben unierschiedlich. 

Stufe (i) 

15 

Die Herstellung der Materialbibliotheken bzw. der darin 
enthaltenen einzelnen Bausteine kann, wie nachfolgend all- 
gemcin dargcstcUt, durchgefuhrt werden, wobci bczuglich 
weiterer Details auf die WO 99/19724, die WO 96/11878 
20 so wie die WO 99/41005 Bezug genommen wird Im einzel- 
nen sind folgende Methoden m nennen: 

Verfahren zum Aufbringen von diinnen Filmen, wie z. B. 
Elektronenstrahlaufdampfen, Sputtem, thermisches Auf- 
dampfen, Plasmabedampfung, Molekularstrahl-Epitaxie, 
einen Rohrbundelreaktor oder Wannetauscher eingebracht 25 Abscheidung aus der Gasphase, Abscheidung initlels inodu- 
wird, daB die Zuordnung der jeweiligen Bausteine, wie z. B. lierbarem Laser, Co-Prazipitierung und Impragnierung; Im- 
Katalysatoren oder Katalysatorvoriaufer zu den einzelnen pragnierung geeigneter Tragermaterialien, die z. B. poroses 
Rohren aufgezeichnet wird und spater beispielsweise bei der Siliciumdioxid oder Alunrirnumoxid, wie vorher jeweils in 
Bestirnmung niitzlicher Eigenschaften, wie z. B. der Aktivi- die Abschnitte des Substrats eingebracht werden. Die Auf- 
tat, Selektivitat und/oder Langzeitstabilitat der einzelnen 30 tragung der Aktivkomponente(n) kann durch Aufbringen 
Bausteine, wie z. B. Katalysatoren abgerufen werden kann, 
um eine eindeutige Zuordnung fur bestimmte MeBwerte zu 
bestimmten Bausteinen zu ermoglichen. Bevorzugt erfolgt 
die Herstellung und Verteilung der Bausteine auf die unter- 
schiedlichen Bereiche rechnergesteuert, wobei die jeweilige 
Zusammensetzung eines Bausteins und die Position des Ab- 
schnitts im Substrat, z. B. Rohrbundelreaktor, in das der Ka- 
talysator oder Katalysatorvoriaufer eingebracht wird, im 
Computer gespeichert wird und spater abgerufen werden 
kann. Der Begriff ^orbestimmt" dient damit der Unter- 
scheidung gegenuber einer zufalligen oder statistischen \fer- 
teilung der einzelnen Bausteine auf die Abschnitte des Sub- 
strats. 

Der Begriff "photoakustisches Signal" umfafil Schailsi- 



standet vor und sind vorzugsweise von einem Mantel umge- 
ben, der alle Rohre umfaBL Hierdurch kann beispielsweise 
ein Heizr oder Ktihlmedium durch den Mantel gefuhrt wer- 
den, so daB alle Rohre gleichmaBig temperiert werden. i 
Der Begriff "Block aus einem Massivmateriar beschreibt 
ein Substrat aus einem Massivmaterial (das wiederum aus 
einem oder mehreren Ausgangsmaterialien aufgebaut sein 
kann), der die Kanale, beispielsweise in Form von Bohrun- 
gen, aufweist Die Geometrie der Kanale (Bohrungen) kann 
dabei wie vorstehend fur die Kanale allgemein beschrieben 
frei gewahlt werden. Die Kanale (Bohrungen) mussen nicht 
durch Bohren angebracht werden, sondern konnen bei- 
spielsweise auch beim Formen des Massivkorpers/Blocks, 
etwa durch Extrusion einer organischen und/oder anorg ani- 
schen Fonnmasse, ausgespart werden (beispielsweise durch 
eine entsprechende Diisengeometrie bei der Extrusion). Im 
Unterschied zu den RohrbUndelreaktoren oder Warmetau- 
schcrn ist dcr Raum im Korpcr z wise hen den Kanalcn bcim 
Block immer durch das Massivmaterial ausgefullL Vorzugs- 
weise ist der Block aus einem oder mehreren Metallen auf- 
gebaut. 

Der Begriff "vorbestimmt" bedeutet, daB beispielsweise 
eine Reihe unterschiedlicher oder idendsche Bausteine, wie 
z. B. Katalysatoren oder Katalysatorvoriaufer derart in z. B. 
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gnale, die aufgrund der Absorption von Licht durch das oder 45 schnitte einzubringen 



von Losungen, Aufschlammungen oder Pasten, die jeweils 
die Akuvkomponente(n) oder eine oder mehrere geeignete 
Verbindungen davon umfassen, durchgefiihrt werden. Be- 
zuglich der verwendbaren TYager existieren keinerlei Be- 
schrankungen, wobei hier insbesondere auf porose und mo- 
nolytische Trager hingewiesen sei. 

Femer ist es auch moglich Materialbibliotheken, die ho- 
mogene Bausteine, z. B. homogene Katalysatoren umfas- 
sen, herzustellen. Dazu werden beispielsweise organometal- 
40 lische oder anorganometallische Verbindungen und/oder be- 
liebige komptcxe Molekule, wie z. B. Enzyme unter Ver- 
wendung einer geeigneten Einrichtung, z. B. einer geeigne- 
ten Pipette mil mehreren Kanalen verwendet, um die Bau- 
steine in die entsprechenden voneinander getrennten Ab- 



die Umsetzungsprodukte und/oder das oder die Edukte 
(Analyt), erzeugt werden, wobei die Lichtquelle, vorzugs- 
weise ein Laser, zeitlich modutiert ist. Die Modulation kann 
beispielsweise durch Zerhacken eines Dauerstrich-Lichtsi- 
gnals oder durch Pulsen der Lichtquelle erfolgen. 

Die Zuordnung der jeweiligen photoakustischen Signale 
zu den einzelnen Bausteinen/Abschnitten erfolgt entweder 
iiber akustische Laufzeitmessungen oder durch Zuordnung 
eines Schallsignals zu einer Abtastbewegung der Licht- 
quelle und/oder des Mikrofons. 

Der Begriff "Analyt" bezeichnet das oder die Umset- 
zungsprodukte und/oder das oder die Edukte, die mitlels des 
photoakustischen Signals analysiert werden. 

Somit betrifft die vorliegende Erfindung insbesondere ein 
Verfahren der hier in Rede stehenden Art, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB das Substrat ein Rohrbundelreaktor 
oder Wannetauscher ist und die Bereiche Kanale, vorzugs- 
weise Rohre sind, oder das Substrat ein Block aus einem 
Massivmaterial, der Bereiche, vorzugsweise Kanale, auf- 
weist, ist. 

Ferner besitzen die nundestens zwei einzelnen Bausteine 
vorzugsweise outzliche Eigenschaften und stellen weiter be- 
vorzugt Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vbrlaufer, 
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Insbesondere lassen sich die erMndungsgemafi untersuch- 
ten Materialbibliotheken durch folgende Vorgehensweisen 
erstellen, die anhand von den auch im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung vorzugsweise verwendeten anorgani- 
schen Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufern 
exemplariscb beschrieben werden. BezUglich weiterer De- 
tails der im folgenden beschriebenen Vbrgehensweisen (a) 
bis (0 wird auf die WO 99/41005 verwiesen. 
\brgehensweise (a) umfaBt die folgenden Schritte: 

al) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen von Elementen und/oder Elementverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
iaufer vorliegenden Elemente, und gegebenenfalls von 
Dispersionen anorganischer TYagermaterialien, 
a2) gegebenenfalls Eintragen von Hafrvermitllern, 
Bindemiueln, Viskositatsreglern, pH-regelnden Mit- 
teln und/oder festen an organischen Tragern in die Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 
a3) glcichzcitigc odcr aufcmandcrfolgcndc Bcschich- 
tung der Kanale des Substrats mit den Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen, wobei in jeden 
Kanal eine vorbesrirnmte Menge der Losungen, Emul- 
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sionen und/oder Dispersionen eingebracht wird, urn 
eine vorbestimmte Zusammensctzung zu erhalten, und 
a4) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteteo Kor- 
pen?, gegebenenfalls in Gegenwart von Tnert- oder Re- 
aktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 5 
1500°C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern 
oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysa- 
torvorlaufer. 



Vorgehenswcisc (b) umfaBt die folgenden Schritte: 
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bl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen von Elementen und/oder Eiementverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegenden Elemente, und gegebenenfalls von 15 
Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 
b2) gegebenenfalls Eintragen von Hafwermittlern, 
Bindemitteln, Viskositatsrcglcm, pH-rcgclndcn Mit- 
teln und/oder festen anorganischen Tragem in die Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 20 
b3) gleich2eitige oder aufeinanderfolgende Beschich- 
tung von in den Kanalen des Substrats vorliegenden 
Katalysatortragera mit den Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen, wobei in jeden Kanal eine vor- 
bestinunle Mengc der Losungen, Emulsionen und/oder 25 
Dispersionen eingebracht wird, um eine vorbestimmte 
Zusammensetzung auf den Katalysatortragera zu er- 
halten, und 

b4) gegebenenfalls Aufheizen des Substrats mit den 
beschichteten Katalysatortragera in den Kanalen, gege- 30 
benenfalls in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, 
auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 1500°C 
zum Ttocknen und gegebenenfalls S intern oder Calci- 
nieren der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlau- 
fer. 35 

Vorgehensweise (c) umfaBt die folgenden Schritte: 

cl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen von Elementen und/oder Elementverbin- 40 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegenden chemischen Elemente und gegebe- 
nenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermate- 
ri alien, 

c2) Vennischen vorbestimmter Meogen der Losungen, 45 
Emulsionen und/oder Dispersionen und gegebenenfalls 
von Fallungshilfsmitteln in einem oder mehreren paral- 
lel betriebenen ReaktionsgefaBen, 
c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftverraittlcrn, 
Bindemitteln, Viskositatsreglern, pH-regelnden Mit- SO 
teln und/oder festen anorganischen Tragem in die er- 
haltene(n) Mischung(en), 

c4) Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter 
Kanale des Substrats mit der Mischung oder mehreren 
Mischungen, 35 
c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fur anderc 
Kanale des Substrats, bis die Kanale mit den jeweils 
vorbestimmten Katalysator- und/oder Katalysatorvor- 
lauferzusammensetzungen beschichtet sind, 
c6) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Sub* 60 
strats, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder Re- 
aktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 
1500°C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern 
oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysa- 
torvorlaufcr. 65 

Vorzugsweise umfaBt die Vorgehensweise die folgen&D 
Schritte: 



cl) Herstellen von L6sungen von Elemeniverbindun- 
gen der im Katalysator vorliegenden chemischen Ele- 
mente auBer Sauerstoff, und gegebenenfalls von Di- 
spersionen anorganischer Tragerrnaterialien 
c2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen 
beziehungsweise Dispersionen und gegebenenfalls von 
Fallungshilfsmitteln in einem oder mehreren parallel 
betriebenen ReaktionsgefaBen unter Fallung der im 
Katalysator vorliegenden chemischen Elemente, 
c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlem, 
Bindemitteln, Viskositatsreglem, pH-regelnden Mit- 
teln und/oder festen anorganischen Tragem in die er- 
haltene Suspension, 

c4) Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter 
Rohre des RohrbUndelreaktors oder Warmetauschers 
mit der Suspension, 

c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fur unter- 
schicdlichc Rohrc des Rohrbundclrcaktors oder War- 
metauschers bis die Rohre mit den jeweils vorbestimm- 
ten Katalysatorzusammensetzungen beschichtet sind, 
c6) Aufheizen des beschichteten Rohrbundelreaktors 
oder Warmetauschers, gegebenenfalls in Gegenwart 
von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im 
Bereich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gegebe- 
nenfalls Sinlern oder Calcinieren der Katalysatoren. 

Vorgehensweise (d) umfaBt die folgenden Schritte: 

dl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen von Elementen und/oder Elementverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laurer vorliegenden chemischen Elemente und gegebe- 
nenfalls von Dispersionen anorganischer Tragerrnate- 
rialien, 

d2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losun- 
gen, Emulsionen und/oder Dispersionen und gegebe- 
nenfalls von Fallungshilfsmitteln in einem oder mehre- 
ren parallel betriebenen ReaktionsgefaBen, 
d3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlem, 
Bindemitteln, Viskositatsreglern, pH-regelnden Mit- 
teln und/oder festen anorganischen Tragem in die er- 
haltene(n) Mischung(en), 

d4) Beschichtung von in einem oder mehreren vorbe- 
stimmten Kanalen des Substrats vorliegenden Kataly- 
satortragera mit der Mischung oder einer oder mehre- 
rer der Mischungen, 

d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fur andere 
(das beifit in der Regel die noch nicht beschichteten) 
Katalysatortrager in den Kanalen des Substrats, bis die 
(bevorzugt alle) in den Kanalen des Substrats vorlie- 
genden Katalysatortrager mit den jeweils vorbestimm- 
ten (in der Regel voneinander abweichenden) Kataly- 
sator- und/oder Katalysatoivorlauferzusarnmensetzun- 
gen beschichtet sind, 

d6) gegebenenfalls Aufheizen des Substrats mil den 
beschichteten Katalysatortragem in den Kanalen, gege- 
benenfalls in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, 
auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 1500°C 
zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern oder Calci- 
nieren der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlau- 
fer. 

Dabei kann die Haftfahigkeit der Kanale (z. B. der Innen- 
flacbe der Rohre) des Substrats oder der Katalysatortrager 
vor der Beschichtung durch chcmischc, physikalischc oder 
mechanische Vbrbehandlung der Innenwande der Kanale 
(z. B. Innenrohre) oder der Katalysatortrager oder durch 
Aufbringen einer Haftschichl vergroBert werden. dies trifft 
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insbesondere auf die Vorgehensweisen (a) und (c) bzw. (b) 
und (d) zu. 

Vorgehensweise (e) umfaBt die folgenden Schritle: 

el) Herstellen vod unterschiedlicben Heterogenkata- 
lysatoten und/oder deren Vforlaufem in Form von Voll- 
konlakten mil vorbestimmter Zusammensetzung, 
e2) Beschicken jeweils eines oder mehrerer vorbe* 
stimmicr Kan ale des Substrais, die gegen das Herauo- 
f alien dcr Heterogenkatalysatoren gesichert sind, rait 
jewcils eincm oder mehreren der Heterogenkatalysato- 
ren und/odcr deren Vorlaufern mil vorbestimmter Zu- 
sammensetzung. 

c3) gcgcbcncn falls Aufheizen des Korpers mit den 
Hcicrogenkatalysatoren und/oder deren \forlaufern in 
den Kanalcn. gcgebenenfalls in Gegenwart von Inert- 
odcr Rcaktivgascn, auf eine Tempera lut im Bereich 
von 20 bis 1500°C zum TVockncn und gcgebenenfalls 
Sintcm oder Catcinieren der Katalysatoren und/oder 
Ratal y saiorvorlau fc r. 

Vorgehensweise (0 umfaBt die folgenden Schritte: 

fl) Beschichtcn und gegebenenfalls Aufheizen von 
vorbesuiumten Katalysatortragern zur Herstellung von 
vorbestimmten Tragerkatalysatoren in der vorstehend 
in Verfahrcn b) bzw. d) definierten Art auBerhalb des 
Korpers, 

f2) Einbringen dcr Tragerkatalysatoren in vorbe- 
stimmte Kanale des Substrats, 

f3) gegebenenfalls Aufheizen des gefullten Substrata 
gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder Reaktiv- 
gasen, auf eine Temperaiur im Bereich von 20 bis 
1500°C zum Trockncn und gegebenenfalls Sintero 
oder Calcinieren dcr Katalysatoren. 

Vorzugsweise entspricht dabei die aufiere Form der Tra- 
gerkatalysatoren der Form des Kanalinneren im Korper zu- 
mindesl im wesentlichen, vorzugsweise annahemd oder 
vollstandig. 

Die oben skizzierten Vorgehensweisen eignen sich zur 
Herstellung einer Vielzahl von Katalysatorsystemen, wie sie 
beispielsweise in G. Erti, R Knozinger, J. Weitkarap, Her- 
ausgeber "Handbook of Heterogeneous Catalysis", Wiley - 
VCH, Weinheira, 1997, beschrieben sind. 

Bezuglich weiterer Einzelheiten bezuglich der Erstellung 
einer Material bibliothek gemaB (i) des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird auf den Abschniu "Herstellung der anorga- 
nischen Hetcrogen-Katalysator-Arrays n der WO 99/41005 
verwiesen. In diesem Abschniu wird die Erstellung einer 
Materialbibliothek (dort als "Array" bezeichnet) anhand der 
Erstellung einer Materialbibliothek aus anorganischen Hete- 
rogenkatalysatoren detailliert beschrieben. Der Inhalt dieses 
Abschnitts der WO 99/41005 wird im ubrigen voll umfang- 
lich in dem Kontext der vorliegenden Anmeldung durch Be- 
zugnahme aufgenommen. Selbstverstandlich L&fit sich dm 
dort beschriebene Konzcpt auch auf anderc Bausteine, wie 
z. B. homogene Katalysatorsysteme, insbesondere metallor- 
ganische Systeme, organise he Substanzen, wie z B. phs> 
makologische Wirkstoffe, Polymere, Composit-Materialen, 
insbesondere solche aus Polymeren und anorganischen Ma- 
terialien, Obertragen. Prinzipiell ist das erfindungsgemafis 
Verfahren anwendbar auf alle Bereiche der Technik, in de- 
nen Fonnulierungen, also Zusamrnensetzungen mit mehr als 
cincm BcstandtcU, hcrgcstcllt und auf ihrc niitzlichcn Eigcn- 
schaften untersucht werden. Anwendungsbereiche auBer- 
halb der Materialforschung sind z. B. ArzneimitteLformulie- 
rungen, Formulierungen von Nahrungs- und Nahmngser- 



ganzungsmitteln, Futtennittel und Kosmetika. 

DemgemaB ist die voriiegexide Erfindung nicht auf die 
Bestimmung des nutzlicher Eigenschaften von bestimmten 
Katalysatormaterialien und Katalysatorzusammensetzungen 

5 beschrankL Die Herstellung der vorstehend erwahnten Mi- 
schungen kann dabei parallel oder nacheinander erfolgen 
und wird in der Regel in automatisierter Form, z. B. mit 
Hilfe eines Pipettierautomaten oder Pipettierroboters, mit- 
tels Ink- Jet- Verfahren wie es beispielsweise in der 

to US 5,449,754 beschrieben ist, sowie automatisierter Sput- 
ter- oder Elektrolyseverfahren, durchgefuhrt 

Neben den vorstehend beschriebenen Nforgehensweisen 
(a) bis (f) ist es selbstverstandlich auch moglich, unter- 
schiedliche Heterogenkatalysatoren in Form von Vollkon- 

ts takten oder Tragerkatalysatoren nach bekannten, beispiels- 
weise kombinatorischen Verfahren, mit vorbestimmter Zu- 
sammensetzung herzustellen und jeweils eines oder mehrere 
vorbestimmtc Abschnittc, vorzugsweise Rohrc cincs Rohr- 
bundelreaktors oder Warmetauschers oder in diese einzu- 

20 fuhrende Rohren bzw. Hilfstrager, mit jedem dieser vorge- 
fertigten Heterogenkatalysatoren zu beschicken. 

Stufe(ii) 

25 Die Durehfiihrung der chemischen oder physikalischen 
oder chemischen und physikalischen Umsetzung des Edukts 
in den mindestens zwei von einander getrennten Abschnit- 
ten des Substrats, wobei ein Abstrom umfassend mindestens 
ein Umsetzung sprodukt erhalten wird, gemaB Stufe (ii) 

30 kann wie folgt durchgefuhrt werden. 

Zunachst kann, falls notig, der Katalysator im Substrat 
aktiviert werden. Dies kann durch thermische Behandlung 
unter Inert- oder Reaktivgasen oder andere physikalische 
und/oder chemische Behandlungen durchgefuhrt werden. 

35 AnschlieBend wird das Substrat auf eine gewfinschte Um- 
setzungstemperatur gebracht und danach ein fluides Edukt, 
das eine Einzelverbindung oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr Verbindungen sein kann, durch einen, mehrere oder 
alle der Abschnitte, vorzugsweise Kanale, des Substrats 

40 durch- oder endanggeleitet. 

Das fluide Edukt, bestehend aus einem oder mehreren Re- 
aktanden, ist in der Regel flilssig oder bevorzugt gasformig. 
Vorzugsweise erfolgt die Testung von z. B. Oxidationskata- 
lysatoren durch parallele oder hintereinander erfolgende Be- 

45 aufschlagung einzelner, mehrerer oder aller Abschnitte, vor- 
zugsweise Rohre eines beschichteten RohrbUndelreaktors, 
mit einer Gasmischung aus einem oder mehreren gesattig- 
ten, unges&uigten oder mehrfach ungesatngten organischen 
Edukten. Zu nennen sind hierbei beispielsweise Kobleowas- 

50 serstoffe, Alkohole, Aldehyde und so weiter, sowie sauer- 
stoffhaltige Case, wie z, B. Luft, O2, N2O, NO, NO2, O3 
und/oder z. B. Wasserstoff. Daruber hinaus kann auch ein 
Inertgas, wie z. B. Stickstoff oder ein Edelgas zugegen sein. 
Die Umsetzungen werden in der Regel bei lemperaturen 

55 von 20 bis 1200°C, bevorzugt bei 50 bis 800°C und insbe- 
sondere bei 80 bis 600°C durchgefuhrt, wobei mittels einer 
gecigneten Einrichtung die parallele oder hintereinander er- 
folgende getrennte Ab running der jeweiligen Gasstrdme der 
einzelnen, mehrerer oder aller Abschnitte sicbergestellt 

60 wird. 

Der erhaltene Abstrom, umfassend mindestens ein Um- 
setzungsprodukt wird anschliefiend entweder aus einzelnen 
oder mehreren Abschnitten des Substrats aufgefangen und 
vorzugsweise getrennt, nacheinander oder vorzugsweise 
65 parallel analysicrt und die Analysccrgcbnissc ausgcwcrtcL 

Dabei konnen auch mehrere Umsetzungen, jeweils unter- 
brochen durch einen Spuischritt mit einem SpuTgas, bei glei- 
cher oder verschiedenen Temperaturen nacheinander durch- 
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gefuhrt und analysieit werden. Selbstverstandlich sind auch 
identische Umsetzungen bei verschiedenen Teraperaturen 
moglich. 

Dabei wird vorzugsweise zu Beginn des Verfahrens der 
gesammelte Abstrom der gesamten Bibliothek analysiert, 5 
um festzustellen, ob uberhaupt eine Umsetzung stattfindeL 
Auf diese Art und Weise lassen sich Gruppen von Baustei- 
nen in sehr schneller Weise dahingehend analysieren, ob sie 
Uberhaupt nutzliche Eigenschaften, z. B. kalalytische Eigen- 
schafen aufweisen. Selbstverstandlich konneo nach Dutch- 10 
fuhrung dieses "Grob- Screenings" wiederum einzelne Grup- 
pen von Bausteinen zusammen aualysiert werden, um wie- 
derum festzustellen, welche Gruppe von Bausteinen, sofern 
in der Materialbibliothek mehrere derartige Gruppen von 
Bausteinen vorhanden sind, kalalytische Eigenschaften auf- 15 
weisen. 

Die Erfindung eiiaubt die automatisierte Herstellung und 
katalytischc Tbstung zum Zwcckc dcs Masscnscrccnings 
von z. B. Heterogenkatalysatoren fur chemische Reaktio- 
nen, insbesondere fur Reakuonen in der Gasphase, ganz be- 20 
senders fur partielle Oxidarionen von Kohlenwasserstoffen 
in der Gasphase mil molekularem SauerstofT (Gasphasen- 
oxidationen). 

Zur Untersuchung geeignete Reaktionen bzw. Umsetzun- 
gen sind in G. Eru\ H. Knozinger, J. Weilkamp, Herausge- 25 
ber, "Handbook of Heterogeneous Catalysis", Wiley - VCH, 
Weinheim, 1997 beschrieben. Beispiele geeigneter Reaktio- 
nen sind vornehmlich in dieser Literalur in den Banden 4 
und 5 unter den Ziffern 1, 2, 3 und 4 aufgefiihrt 

Beispiele geeigneter Reaktionen sind die Zersetzung von 30 
Stickoxiden, die Ammoniaksynthese, die Ammoniak-Oxi- 
dation, Oxidation von Scbwefelwasserstoff zu Schwefel, 
Oxidation von Schwefeldioxid, Dircktsynthese von Methyl- 
chlorsilanen, Olraffi nation, oxidative Kopplung von Me- 
than, Methanolsynthese, Hydriening von Kohlenmonoxid 35 
und Kohlendioxid, Umwandlung von Methanol in Kohlen- 
wasserstoffe, kalalytische Reformierung, katalytisches 
Cracken und Hydrocracken, Kohlevergasung und -verfliissi- 
gung, Brennstoffzellen, heterogene Photokatalyse, Synthese 



mehrfach zitierten WO 99/41005 entnehmen. 

Vorzugsweise wird jedoch im "freien" Gasraum analy- 
siert. Dabei wird der Abstrom des gesamten Substrats mil 
Licht analysiert und das entstehende photoakustische Signal 
einem oder mehreren Abschnitten/Bausteinen des Substrats 
zugeordnet werden. 

Stufe (iii) 

Die Analyse des bei der Umsetzung gemaB Stufe (ii) er- 
haltenen Abstroms wird erfmdungsgemSB durch Aufnahme 
und Auswertung mindestens eines photoakustischen Signals 
durchgefUhrt Prinzipiell begrenzen sich die dementaren 
Anforderungen an ein erfindungsgemaB verwendbares pho- 
toakustisches Detektionssystem auf folgende wesentkebe 
Merkmale: 

1. Molckiilschwingungcn, Rotationsbcwcgungcn, 
elektronsiche Anregungszustande, chemische Reaktio- 
nen oder Kombinationen aus diesem Prozessen chemi- 
scher Verbindungen, die sich im Umsetzungsprodukt 
und/oder dem Edukt befinden, anregende Lichtquelle; 

2. mindestens eine MeBeinrichtung zur Aufnahme der 
photoakustischen Signale, z. B. Druckgradientenwand- 
ler wie Mikrofone, Druckwandler wie Barometer, oder 
Kombinationen aus diesen, wie z. B. UUraschallwand- 
ler. 

3. mindestens eine Datenaufnahme- und Auswer- 
tungseinheit zur Auswertung der erzeugten photoaku- 
stischen Signale, sowie 

4. gegebenenfalls eine Auffangeinrichtung, vorzugs- 
weise eine MeBkiivette, in der der Abstrom gasrormig, 
fliissig oder fest enthalten ist, wobei jedoch im einfach- 
sten Fall auch im freien Gasraum gearbeitet werden 
kann. 



Als anregende Lichtquelle kann jede monochromatische 
Lichtquelle verwendet werden. Insbesondere wird Laser- 
licht, vorzugsweise Laserlicht verschiedener Wellenlangen, 
von Ethern, insbesondere MTBE und TAME, Isomerisie- 40 weiter bevorzugt modulierbarcs Laserlicht eingesetzt, insbe- 
rungen, Alkylierungen, Aromalisierungen, Dchydrierungen, sondere Laserlicht von einem verstimrabaren, modulierba- 
Hydrierungen, Hydroformylierungen, selektive bzw, par- ren oder mit einem Blendensystem versehenen CW-Laser, 
tielle Oxidationen, Aminierungen, Halogeniemngen, nukle- wobei Wellenlangen im mittleren Infrarot-Bereich, d. h. im 
ophile aromatische Substitutional, Additions- und Eliminie- Bereich von 1 bis 20 urn" 1 bevorzugt sind. BezUglicb des 
rungsreaktionen, Dimerisierungen, Oligomerisieningen und 45 eingesetzten Lasers gibt es keinerlei Emschrankungen, so- 



Metathese, Polymerisationen, enantioselektive Katalyse und 
biokatalytische Reaktionen und zur Materialpriifung, und 
dabei insbesondere zur Bestimmung von Wechselwirkungen 
zwischen zwei oder mehr Komponenten an Oberflachen 
oder Substraten, insbesondere bei Composit-Materialien. 

Die Ableitung der jeweiligen Abstrdme umfassend min- 
destens ein Umsetzungsprodukt und/oder das Edukt, das 
vorzugsweise aus den jeweiligen Abschnitten getrennt er- 
halten wird, erfolgt vorzugsweise uber eine Einrichtung, die 



fem dieser bei einer Wellenlange arbeitet, die molekiilcha- 
rakteristischen Banden entsprichL Prinzipiell konnen Gas-, 
Farbstoff-, Festkorper- und Halbleiter-Laser eingesetzt wer- 
den. Die Verwendung von Laserlicht hat den \forteil, daB es 
50 rich dabei um eine hochkoharente, monochromatische 
lichtquelle mit hober Leistung handeit, die ein sehr genaues 
"Abtasten" einzelner Frequenzen und damit molekulcharak- 
teristischer Schwingungen erlaubt Obwohl es prinzipiell 
ausreicht, eine Laseriichtquelle zu verwendeD, die entspre- 



mit den jeweiligen Abschnitten gasdichl verbunden ist Ins- 55 chend den im Abstrom zu erwartenden Verbindungen bzw. 



besondere sind zu nennen. Probeenmahme mittels geeigne- 
ter FluBfUhrung, wie z. B. Vcntilschaltungen und mobile 
Kapillarsysteme (SchntifTelvorrichtung). Dabei konnen die 
einzelnen Abstrdme der einzelnen, mehreren oder aller Ab- 
schnitte separat abgeleitet und uber eine Ventilschaltung an- 
schlieBend separat analysiert werden. 

Die z. B. computergesteuerte, mechanische bewegliche 
"Scrmufifelvomchtung" umfafit eine Schnuflelleitung fur 
den zu enmehmenden Abstrom, die im wesentlichen auto- 
matisch auf, in/odcr uber dem Ausgang dcs jeweiligen Ab- 
schnitts positioniert wird und anschlieBend den Abstrom 
enmimmt Details beziiglich der Anordnung einer derartigen 
"SchnUfTelvorrichtung" lassen sich ebenfalls der bereits 
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deren Absorption angepafit ist, bietet es sich an, einen oder 
mehrere durchstimmbare Laser zu verwenden, um Absorpti- 
onsexperimente an mehreren unterscbiedlichen Stofifen 
durchfuhren zu konnen. Diese Arbeitsweise ermoglicht so- 
wohl die Bestimmung des Umsatzes (Aktivitat) und der Se- 
lektivitat des verwendeten Kalalysators. Darfiber hinaus ist 
es insbesondere bei komplexen Produktgemischen im Ab- 
strom nutzlich, die Moglichkeit zu besitzen, in verschiede- 
nen Absorptionsbanden eines MolekUls einstrahlen zu ktin- 
ncn, und damit das oder die gesuchten Produktc und/oder 
Edukte von Nebenprodukten, die teilweise Qbereinstim- 
mende Absorptionsbanden mit dem gewiinschten Produkt/ 
Edukt aufweisen, zu eliminieren. 
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Insbesondere sind folgende Lasersysterae zum Einsatz im 
vorliegenden Verfahren gecignet 

Festkorperiaser, insbesondere solche, die im Wellenlangen- 
bereich von 430 his 2000 nm arbeiten, wie z. B. Nd-YAG- 
Laser, die vorzugsweise mit optischen parametrischen Os- 
zillatoren ausgeriistet werden; verstimmbare Gas Laser, wie 
z. B. CO2- und CO-Laser, HeNe-Laser, FarbstofF-Laser, ins- 
besondere soJche die im mitderen Inrrarot-Bereich von vor- 
zugsweise 1 bis 20 ym" 1 emittieren; Halbleiterlaser. 

Eine Modulation des Lichts, insbesondere des Laser- 
uchts, ist erforderlich. Dies kann in dem Fachmann bekann- 
ter Weise durchgefuhrt werden, wobei insbesondere fol- 
gende Verfahren/Systeme zu nennen sind: 
Chopper-Systeme, wie z. B. mecbanische Blenden, optische 
parametrische Oszillatoren; geeignete Filter-ZPolfilter- 
Scbaltungen; geeignete Dreb- und/oder Schwingspiegelsy- 
steme oder eiektrische Leistungsraodulation der Laserlei- 
stung. Ncbcn dicscn Vcrfahrcn dcr Ampiitudcnmodulaiion 
kann jedoch auch die Frequenz moduliert werden, indem 
man in und aus der Ab sorptions wellenlange Tahrt". 

Im Rahmen der vorliegenden Errlndung kann das Laser- 
ticht parallel oder senkrecht oder in einem beliebigen Win- 
kel zum Abstrom eingestrahlt werden. 

Bezuglich weiterer Details wird auf Applied Optics 1996, 
35, S. 4065-4085, Optical Engineering, 1995, 34, S. 
1916-1922 sowie Infrared Physics & Technology, 1997, 38, 
S. 423-435 verwiesen, deren Inhalt vollurnfanglich in den 
Kontexl der vorliegenden Errlndung aufgenommen wird 

Die Detektion des photoakustischen Signals erfolgt erfin- 
dungsgemaB mit einem oder mehreren Mikrofonen, die das 
oder die ankommende(n) Schallsignal(e) in elektrische Si- 
gnale umwandeln konnen. 

Dabei kann allgemcin wie folgt vorgegangen werden: 

1. Aufnahme des Signals in einer Kuvette bzw. dem 
freien Abstrom mittels mikrofonischer MeBeinrich- 
tung; 

2. Signalfi llerung iiber geeignete Verstarkertechnik, 
wie z. B. Lock-in-Tbchnik; 

3. Auswertung des Signals iiber analoge und/oder di- 
gitate Auswerteelektronik; 

4. Ggfls. kann mit einem Referenzsignal geeicht wer- 
den, das in einer Referenzkuvette und/oder dem freien 
Abstrom und/oder einem Referenzabschnitt und/oder 
einer rnikrofonischen Referenz-MeBeinrichtung er- 
zeugt wird. 

Dabei wird erfindungsgemSB so gearbeitel, daB jeweils 
ein Mikrofon pro Abschnitt, vorzugsweise jeweils ein Mi- 
krofon fur mehr als einen Abschnitt und insbesondere nur 
ein Mikrofon pro Substrat (= fur alle Abschnitte) angeordnet 
wird. 

Der Abstrom kann in einer MeBkuvette gesammelt und 
analysiert werden. Dabei kann mit einer resonanten oder 
nicht resonanten Kuvette gearbeitet werden. Vorzugsweise 
ftndet eine Analyse und die Enninlung der nUtzlichen Ei- 
genschaft eines Bausteins in cincm oder mehreren der Ab- 
schnitte des Substrates im freien Abstrom iiber sequentielle 
Abtastung oder Laufzeit-MeBverfahren statL 

Die anfallenden Daten werden dann mit einer Datenauf- 
nahme- und Auswerteeinheit analysiert 

Die vorliegende Errlndung wird nunmehr anhand von be- 
vorzugten AusfUhrungsformen unter Bezugnabme auf die 
Zeichnungen nochmals naner erlautert. 

Dabei cntspricht die Fig. 1 dem prinzipicllcn Aufbau dcr 
MeBeinrichtung zur Aufnahme eines photoakustischen Si- 
gnals unter Zuhilfenahme einer resonanten oder nicht reso- 
nanten MeBkuvette. 



Fig. 2 zeigt eine Ausftihrungsform der vorliegenden Er- 
findung, in der pro Abschnitt des Substrats ein Mikrofon an- 
geordnet ist und die Analyse des Abstroms im freien Gas- 
raum stattfindeL 

5 Fig. 3 zeigt fur eine Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung, in der die Anzahl der Mikrofone geringer ist als 
die Anzahl der Bausteine bzw. Abschnitte. 

Fig. 4 zeigt eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Er- 
rlndung, bei der eine sequentielle Anregung und Analyse 

to des photoakustischen Signals stattfindet. 

Aufnahme und Auswertung der photoakustischen Signale 
unter Verwendung rnindestens einer MeBkuvette (Fig. 1) 

is Im Abstrom eines Reaktors (40) umfassend mehrere Ab- 
schnitte, die jeweils einen Katalysator umfassen, wird eine 
oder mehrere MeBkUvetten (41) derart angeordnet, daB jede 
MeBkuvette (41) cincm Katalysator durch cine geeignete 
FluBfuhrung, wie z. B. eine Ventilschaltung oder SchnufTel- 

20 einrichtung zugeordnet ist Dies kann zum Beispiel durch 
den Einsatz eines Rohmundelreaktors, in dessen Rohre un- 
terschiedliche oder identische Katalysatoren vorliegen, rea- 
lisiert werden. Durch an die Einzelrohre adaptierte Kapilla- 
ren kdnnen die Abstrome in die MeBkUvetten (41) geieilet 

25 werden. Die Einzelkapillaren konnen dabei so aufgebaut 
sein, daB durch ein Loch an einem der verspiegelten Enden 
der MeBkuvette (41) mit dem Laser (10) ein Lasers trahl (U) 
eingestrahlt wird. Dieser S trahl wird am anderen verspiegel- 
ten Ende (21) der MeBkuvette (41) reflekuert, wobei die ver- 

30 spiegelten Enden (21) der Kuvette (41) vorzugsweise im 
Brewster- Winkel fixiert sind. Durch die Verspiegelung wird 
eine interne Reflektion in der KUvetle (41) erzielt, was eine 
Verstarkung des Signals zur Folge hat. Zur Erhtihung der 
Empfindlichkeit konnen auch Langwegzellen eingesetzt 

35 werden. Dabei kann die Kiivette (41) so ausgefiihrt sein, daB 
bei geeigneter Puis frequenz des anregenden Lasers (10) eine 
resonante Schallwelle entsteht, wodurch die Signalintensitat 
erheblich verstSrkt wird. Es ist jedoch moglich in nicht reso- 
nantem Zustand zu arbeiten. Sowohl bei vorliegen einer re- 

40 sonanten als auch einer nicht resonanten Schallwelle ist das 
Mikrofon (30) vorteilhaft an der seitlichen Ktivettenwand in 
der Mitte des Strahlengangs zwischen beiden Spiegeln (20, 
21) angeordnet, wobei hier jedoch auch andere Ausfiih- 
rungsformen, wie zum Beispiel eine nicht mittige Anord- 

45 nung des Mikrofons (30), moglich ist. 

Durch die Verwendung von KUvetten mit reflektierenden 
Enden (Spiegeln (21)) findet eine interne MeBsignalverstar- 
kung derart statt, daB auBerst geringe, d. h. bis in den ppb- 
Bereich, Konzentradonen an Zielmolekiilen in groBer \fer- 

50 dOnnung bestimmt werden kann. Ein weiterer Vforteil einer 
derartigen Kuvettenanordnung ist die sehr exakte nachvoll- 
ziebbare Gasmenge, die durch GaseirWund -auslasse (42) 
durch die Kiivette stromt, wodurch eine einfache tJberprii- 
rung, beispiels weise der Stromungsgeschwindigkeit und der 

55 Konzentranon der Analyten in der KUvette moglich ist Da* 
bei ist es seibstverstandlich moglich Ober die Gaseinlasse 
die Stromungsgeschwindigkeit bzw. den Duichsatz an Ab- 
strom genau festzulegen. 
Dadurch wird es insbesondere moglich. unter gut defi- 

60 nierten Flussen zu arbeiten und die Konzentradon der Pro- 
dukte im Abstrom genau zu bestimmen, was fur eine genaue 
Abschatzung der Selektivilat des verwendeten Katalysaiors 
Dberaus wicbtig ist 

65 Ausfiihrungsform mit jeweils cincm Dctcktor/Mikrofon 
flber dem AuslaB der eirxzelnen Reaktionskanale (Fig. 2) 

In dieser Ausruhrungsform ist in einem Reaktor (43) mit 
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n Gaseinlassen (44) mit einer AnzahJ von n Reaktionskana- 
len mit Katalysatoren (1, 2, 3, . . n) ein Mikrofon (31) an- 
geordnet. Die Reakuonskanale sind dabei so angeordnet 
daB der Lichtstrahl (12) des Teasers uber geeignete Spiegel- 
vorrichtungen am Abstrom aller Kanale endang- bzw. vor- 5 
beigefiihrt wird. Trilt nun im Abstrom einer der Kan51e ein 
Umsetzungsprodukt auf, daB die jeweilige Wellenlange des 
Lasers absorb iert, so wird hier direkt am Reaktionskanal die 
durch die Warme verursachte Ausdehnung des Gases durch 
das Mikrofon (31) detektiert Dabei werden die Reaktions- 10 
kanale, die Anordnung der Mikrofone und die Schaltung der 
Elektronik so ausgelegt, daB aus den Laufzeitunterschieden 
der Schallwellen eine eindeutige Zuordnung der Schallpulse 
zu den einzelnen Kanalen moglich wird. 

Die Zuordnung des photoakustischen Signals zu einem is 
jeweiligen Abschnitt/Baustein erfolgt in diesem Fall iiber 
die Messung der Laufzeitdifferenz. Dabei kann ein Trigger- 
signal, das iiber die Lichtqucllc gcschaltct wird, zur Aus- 
wertung verwendet werden. 

20 

Anordnung einer Anzahl von Mikrofonen um und/oder un- 
ter und/oder iiber einer Anzahl von Reaktionskanalen, die 
vom Reaktionsgas durchstrdmt werden, wobei die Anzahl 
der Mikrofone kleiner ist als die Anzahl der Katalysatoren 

(Tig. 3) 25 

Hierbei wird um und/oder unter und/oder iiber einer An- 
ordnung von Katalysatoren (45), die in einzelnen Rohren 
untergebracht sein konnen, oder sich auf einer durch- oder 
uberstromten Platte befinden, eine bestimmte Anzahl von 30 
Mikrofonen (32) um und/oder unter und/oder uber Laseran- 
ordnung (14) befestigt, wobei die Mikrofone (32) in be- 
stimmten, bezuglich der Fositionen der Katalysatoren in der 
Anordnung (45) wohl definierten Positionen sitzen oder 
Uber eine geeignete Motorentechnik iiber dem Substrat ver- 35 
fahrbar angeordnet sind. Das Laserlicht (15) wird durch eine 
geeignete Spiegelanordnung (22) iiber die Anordnung (45) 
gelenkt Tritt uber einer der Katalysatoren das erwartete Pro- 
dukt auf, so tritt durch den photoakustischen Effekt eine Er- 
warmung des Gases uber dieser Stelle auf. Der entstehende 40 
Schalldruck wird nun von den verschiedenen Mikrofonen 
(32), die uber der Anordnung (45) angeordnet sind, detek- 
tiert Dabei unterscheidet sich durch die Laufzeit der Schall- 
welle aber immer der Zeitpunkt zu dem das Signal von den 
Mikrofonen (32) detektiert wird. Durch die Laufzeitdiffe- 45 
renz kann bei entsprechender Auswertung der Abschnitt, an 
dem die Zielmolekille im Gasstrom aufgetreten sind, festge- 
stellt werden. Somit ist eine Bestimmung der Aktivitat und 
der Selektivitat eines Bausteins innerhalb des Substrats, so- 
wie eine Bestimmung der Position der Schallquelle, also des so 
jeweiligen Abschnitts/Bausteins moglich. 

Neben der beschriebenen flachigen, 2-dimensionalen 
Substrat- Anordnung sind auch andere Substratanordnungen 
moglich. Ferner konnen die einzelnen Abschnitte auch se- 
quential, beispielsweise durch Abtasten mit der lichlquelle S3 
und/oder dem Mikrofon analysien werden. 

Zentrale Anordnung von Licbtquellc und Mikropbon in ei- 
nem kreisfbrmigen Substrat zur bochintegrierten sequentiel- 
len Analyse der Abstrome der einzelnen Abschniae (Fig. 4) 60 

Bei dieser Ausfuhrungsform werden die Abstrome der 
einzelnen Abschniae (46) kreisformig um einen drehbaren 
Spiegel (23) angeordnet, neben oder an dem sicb ein oder 
mchrcrc vorzugsweisc drchbarc Mikrofone (33) befinden. 65 
Die Einkopplung des Laserstrahls (16) in den Spiegel (23) 
findet in einem beliebigen Winkel, bevorzugt orthogonal zu 
der kreisfbrmigen Anordnung der Abschnitie (46) statL 



816 Al 

16 

Durch den Spiegel (22) wird das Laserlicht (16) auf den Ab- 
strom der einzelnen Kanale gelenkt Die Detektion des pho- 
toakustischen Signals findet durch das/die verfahrbar und/ 
oder fest installierten Mikrofone (33) start Durch die be- 
schriebene Anordung wird eine bochintegrierte, sequentielle 
Analyse der einzelnen Abschnitte/Bausteine (46) mit einer 
minimalen Anzahl an Mikrofonen (33) moglich. 

Wie sich aus obigem ergibt, ist es im Rahmen des vorlie- 
genden Verfahrens in relativ einfacher und insbesondere 
schneller Wcise moglich, eine groBe Anzahl von Baustei- 
nen, insbesondere Katalysatoren bezuglich ihrer niitzlichen 
Eigenschaften zu analysieren. Dabei stehen bei Katalysato- 
ren deren relative Aktivitat und Selektivitat im \fordergrund, 
wobei die Katalysatoraktivital proportional zur Intensitat 
des Signals und die Selektivitat uber die unterschiedliche 
Absorptionswellenlange bestimmt werden kann. 

Dartlber hinaus betriflt die vorliegende Erfindung auch 
cine Vorrichtung zur Durchfuhrung des oben skizzicrtcn, 
Verfahrens, die umfafit: 

(4) Mit lei zur Aufaahme von mindestens zwei einzel- 
nen Bausteinen, umfassend ein Substrat mit minde- 
stens zwei verschiedenen, voneinander getrennten Ab- 
schnitten, 

(5) Miuel zum Einieiten mindestens eines Edukts, 

(6) Einrichtung zur Detektion und Auswertung photo- 
akustischer Signale. 

Dabei wird bezuglich besonderes bevorzugter Ausfuh- 
rungsformen dieser \forrichtung auf die vorstehenden Erlau- 
terungen bezuglich des erfindungsgemSBen Verfahrens ver- 
wiesen. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung auch die Ver- 
wendung des hierin beschriebenen Verfahrens sowie der 
hierin beschriebenen Vorrichtung zur Bestimmung von 
niitzlichen Eigenschaften von Bausteinen einer Materialbi- 
bliothek, insbesondere zur Bestimmung der Aktivitat, Se- 
lektivitat und/oder Langzeitstabilital von Bausteinen, die 
katalytische Eigenschaften besitzen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird insbesondere so 
durchgefuhrt, daB mindestens einer, vorzugsweise alle, der 
Schritte (i) bis (iii), wie vorstehend detailliert beschrieben, 
jeweils parallel durchgefuhrt werden, wodurch das hier in 
Rede stehende Verfahren in besonders schneller >teise die 
Bestimmung von niitzlichen Eigenschaften von Bausteinen 
einer Materialbibliothek ermoglicht Dabei lassen sich im 
erfindungsgemafien Verfahren auch Automaten, wie z. B. 
Roboter einsetzen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Bestimmung von niitzlichen Eigen- 
schaften einzelner Bausteine einer Materialbibliothek 
umfassend ein Substrat mit mindestens zwei einzelnen 
Bausteinen in mindestens zwei voneinander getrennten 
Abschnitten, das umfaBt: 

(ii) Einieiten mindestens eines Edukts in minde- 
stens zwei voneinander getrennte Abschnitte ei- 
nes Substrats einer Materialbibliothek zur Durch- 
fuhrung einer chemischen oder physikalischen 
oder chemisch und physikalischen Umsetzung des 
Edukts in den mindestens zwei voneinander ge- 
trennten Abschnitten des Substrats, jeweils in Ge- 
genwart des entsprechenden Bausteins, unter Er- 
hall jeweils cincs Abstroms umfassend minde- 
stens ein Umsetzungsprodukt und/oder Edukt 

(iii) Analyse des bei der Umsetzung gemaB (ii) 
erh alien en Abstroms umfassend mindestens ein 
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Umsetzungsprodukt und/oder Edukt 
dadurch gekennzekhitet, daB die Analyse des Ab- ' 
slroms durch Aufnahme und Auswertung mindesiens 
eines phoioakustischen Signals erfolgt i 

2. Verfahren nach Ansprucb 1, das folgenden weiteren 5 
vorgeschaltelen Schritt (i) umfafit: 

(i) Erstellen der Materialbibliothek, umfassend: 
ein Substrat mit mindesiens zwei einzelnen Bau- 
steinen in mindesiens zwei verschiedenen, von- 
einander getrennten Abschnitten des Substrats. 10 

3. Verfahren nach Ansprach 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Lichtquelle zeitlich moduliertes mo 
nochromaiisches Licht, vorzugsweise Laserlichl und 
zur Detekiion des photoakustischen Signals minde- 
stens ein Mikrophon eingesetzt wind. i 15 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Laserlicht in der Frequenz und/oder 
dcr Amplitude, vorzugsweise durch Pulscn oder Zcr- 
hacken (choppen), moduliert wind. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 20 
zeichnet, daB jeweils ein Mikrophon iiber jedem der 
Abschnitte, vorzugsweise jeweils ein Mikrophon iiber 
mehr als einem der Abschnitte und insbesondere mu- 
cin Mikrophon pro Substrat angeordnet wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 25 
durch gekennzeichnet, daB die Schritte (i) bis (iii) je- 
weils parallel und/oder sequentiell durchgefuhrt wer- 
den. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB mindesiens die Schritte (ii) 30 
und (iii), vorzugsweise alle Schritte (i) bis (iii) zueinan- 
der parallel durchgefuhrt werden. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat ein 
Rohrbiindelreaktor oder Warmetauscher ist und die 35 
Abschnitte Kanale, vorzugsweise Rohre sind, oder das 
Substrat ein Block aus einem Massivmaterial, der Be- 
reiche, vorzugsweise Kanale, aufweist, ist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die mindestens zwei 40 
einzeben Bausteine katalytische Eigenschaften besit- 
zen, vorzugsweise Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren VoriSufer, weiter bevorzugt anorganische Hete- 
rogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer und ins- 
besondere Vollkontakte oder Tragerkatalysaloren und/ 45 
oder deren Vfcrlaufer sind, und jeweils als Katalysator- 
schuttung, Rohrwandbeschichtung oder Hilfstragerbe- 
schichtung vorliegen. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dafi die Umsetzung 50 
ausgewahlt wird unter: Zersetzung von Stickoxiden. 
die Ammoniaksyn these, die Ammoniak-Oxidarion, 
Oxidation von Schwefelwasserstoff zu Schwefel, Oxi- 
dation von Schwefeldioxid, Direktsynthese von Me- 
tnylchiorsilanen, Olrafnnation, oxidative Koppiung 55 
von Methan, Methanolsyntbese, Hydrierung von Koh- 
lenmonoxid und Kohiendioxid, Umwandlung von Me- 
thanol in Kohlenwasserstoffe, katalytische Reformie- 
rung, katalytisches Cracken und Hydrocracken, Kohle- 
vergasung und -verfiussigung, beterogene Photokata- 60 
lyse, Synthese von Elhera, insbesondere MTBE und 
TAME, Isomerisierungen, Alkylierungen, Aromatisie- 
rungen, Dehydrierungen, Hydrierungen, Hydrofonny- 
lierungen, selekrive bzw. partielle Oxidationen, Ami- 
nicmngen, Halogcnicrungcn, nuklcophilc aromatischc 65 
Substitutionen, Additions- und Eliminierungsreaktio- 
nen, Dimerisierungen, Oligomerisierungen und Meta- 
these, Polymerisalionen, enandoselektive Katalyse und 



biokatalytische Reaktionen. 

11. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach Anpnich 1 und 3 bis 10, die umfafit: 

(1) Mittel zur Aufnahme von mindestens zwei 
einzelnen Bausteinen, umfassend ein Substrat mit 
mindestens zwei verschiedenen, voneinander ge- 
trennten Abschnitten, 

(2) Mittel zum Einleiten mindestens eines 
Edukts, 

(3) Einrichtung zur Detektion und Auswertung 
photoakustischer Signale. 

12. Verwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spruche 1 bis 10 oder der Vorrichtung nach Anspruch 
11 zur BestimmuDg der Aktivitat, Selektivitat und/oder 
Langzeitstabilitat von Bausteinen, die katalytische Ei- 
genschaften besitzen. 
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